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論文内容要旨
 1.目的
 近年,∫電子系では電気四極子が磁気双極子における反強磁性のような周期的配列を形成する「反強四
 極子(AFQ)秩序」が注目を集めている。AFQ秩序は磁性と複雑に絡み合い,しばしば特徴的な振舞いを
 示すことから我が国でもCeB6を始めとして古くから精力的に研究されてきた。しかし現在に至っても,
 固体物性分野における四極子相互作用の役割とその本質に対する理解が充分に得られているとは言い難
 い。その理由は,AFQ秩序はCeB、1をはじめPrPb3,TmTeと明確な発現例そのものが希少,かつ立方対称性
 をもつ化合物に限られていることが挙げられる。しかも,零磁場でのAFQ転移温度は最も高いCeB、、でも
 3.3Kと低い。これらのことが,理論と実験の両面における四極子相互作用,反強四極子秩序の統一的理
 解を困難にしているものと考える。本研究は,磁気秩序と反強四極子秩序が共存する新しい物質を正方
 晶化合物で探索し,その磁性における四極子の重要性を明確にすることを通じて,希土類金属化合物磁
 性における四極子相互作用,反強四極子秩序の本質を解明することを目的とする。ここで物質探索に正
 方晶化合物群を選択した理由は,物理現象(磁気構造,四極子秩序構造など)が。面内におけるXY型で記
 述できることにより理解しやすいこと,これまでAFQ秩序の発現報告例が全くないこと,c面内と。軸方
 向での相互作用強度の異方性がもたらす四極子物性の新しい側面が見出せる可能性があることなどが挙
 げられる。物質探索の結果,その候補物質として正方晶LaB,C、(空間群餌加わη1)型結晶構造をとるDyB,C、,
 HoB,C,に注目した。
 2.実験結果
 DyB,c、は,比熱で15.3Kと24.7Kにλ型のシャープで大きな.異常を示す。磁化の温度依存性では,約
 16Kで。面内磁化に自発磁化が出現するが,約25K近傍では磁化困難軸と考えられる。軸方向で微少な変
 化が現れる以外,目立った異常は観測されなかった。このことから,比熱での低温側15.3Kの異常が磁
 気転移に対応すると考えた。比熱から見積もったエントロピーは2つの転移でそれぞれRh12解放される
 ことから,DyB2qの基底には2組のKramers2重項による疑4重縮退があると考えられる。すなわち,
 DyB,c,は正方晶にもかかわらず基底準位に四極子の擬縮退を持つ可能性が高いことが判った。磁化過程
 では,c面内でのH〃α軸,H//[1101軸の磁化に自発磁化と多段の磁場誘起転移を伴う大きな異方性があり,
 c面内に磁気モーメントの自日一渡を持つ反強磁性的振舞いが見られた。これらのことは,磁気相互作用以
 外の新たな相互作用の存在を示唆している、,磁場中比熱,MIH-T,M-Hの測定により作成したH//[1101
 軸の磁気相図では3つの相の存在が確認され,それぞれ,1相,Il相,III(III')相と名付けた。Ill相の相境
 界は一般的な反強磁性体の振舞いを示した。一一方,1-II相境界は磁場印加に伴なって高温側へ最大0.7Kほ
 どシフトして140kOe付近へ向かってII相を閉じるように振舞う,、これにより,未知相「II相」の存在が
 確認された。無磁場での粉末中性子回折の結果,III相は確かに反強磁性相であり,1,II相は常磁性相であ
 ることが判った。しかも,中性子回折で得た格子定数にも実験精度内では比熱での2つの転移の前後に異
 常は見られなかった。このことから,24.7Kの転移は構造相転移や強四極一f・秩序転移で《)ない。さらに,
 III相での磁気構造は,正方対称。面内で反強磁性に配列し,o軸方向の隣り合う磁気モーメントが々乏いに
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 約77。の配列をなす特異な構造であることが判った。特に,o軸方向に90。近い配列をなす,いわゆる
 「90。磁気構造」は,磁気相互作用のみでは容易に説明し難い。ここで,この磁気構造の問題とそれまで
 の実験結果を統一的に解釈できる解として,Ill相が磁気秩序とAFQ秩序の共存相である可能性を考えた。
 磁気構造は反強磁性秩序とAFQ秩序というエネルギー的に安定する配列の対称性に矛盾を持つ2つの状
 態の共存によって実現可能である。これにより,未知だった「II相」がAFQ秩序相であると推察できる。
 これを検証するために,H〃α軸の磁場中単結晶中性子回折を行った結果,II相内でのみ,磁場により誘起
 される反強磁性成分が存在することが明らかになった。また,最近では無磁場下での共鳴X線散乱によ
 るDyB2C,での軌道秩序の直接観測の報告もある。以上の結果,DyB2C2は鳳=15.3Kで反強磁性転移,τ♪
 ニ24.7KでAFQ秩序転移を示す化合物であり,正方晶化合物では初のAFQ秩序の例を見出せた。
 HoB,C、はDyB、C,での結果を受けて研究を展開した。Holl+の2次のStevens因子α、がDy3+と同じ負の値を
 持つので,DyB,C,とHoB、c,とで結晶場に大きな変化が無いと仮定すれば,HoB2C2でも四極子,スピンの
 自由度を。面内に持つ可能性があると考えたためである。比熱では,4.5Kに一次転移様の非常にシャー
 プなピークと5.9Kにややブロードなカスプが観測された。2つの転移でRln3のエントロピー解放が見ら
 れることから,基底状態は擬3重項を形成していると考えられる。磁化の温度依存性は,約5Kで自発磁
 化が出現し,約6Kにカスプを示す。このことから,比熱の5.9Kの転移は反強磁性転移と考えられる。
 L5Kでの磁化過程を見ると,その振舞いがDyB、c,でのそれと非常に良く似通っていることから,基底磁
 気構造がDyB、C2の場合と同じものであることが予想された。HoB、C、のH//ll!Ol軸での磁気相図は,
 DyB、c,の磁気相図で兀と男、があたかも逆転したような振る舞いをする。これにより,HoB2c2には1,IL
 lII(IIr)相の他に新たにIV相が存在することが判った。磁化過程はIII相の磁気構造が「90。磁気構造」で
 あることを指示していたが,粉末中性子回折の結果もDyB2C2のIII相とほぼ同じ回折パターンを示し,基
 本的に1司じ磁気構造を取ることが確認された。但し,HoB2C,の場合は。軸方向の隣り合う磁気モーメント
 の成す角が約68。となった。これにより,HoB2C2のIII相は磁気秩序とAFQ秩序の共存相であることが判
 った。一方,IV相中で粉末中性子回折および.単結晶中性子回折を行った結果,得られた磁気構造はκ=
 11±δ,±δ,±δ'](δ～0.l!,δ'～0.04)で表される縦波正弦波モーメント変調(longitudinalslnusoidal
 momem-modulation)型磁気構造であることが判った。つまり,IV相は。軸方向の90。配列を持たない,
 incommensurateな反強磁性相である。以上の結果,HoB2C2はH～O,八=5.9Kで磁気秩序化後,さらに低
 温のる=4.5Kで反強固極子秩序転移が起こるという特異な振舞いを示すことが明らかとなった。したが
 って,HoB2C2の場合,純粋なAFQ相は磁場下でのみ存在する(II相)と考えられる。
 3.総括
 DyB2C2の乃=24.7Kは従来の反強四極子秩序を示す化合物の為に比べ一桁も高い。このことは,f電子
 系における反強四極子秩序の本質を示唆している可能性がある。双極子よりも高次の四極子相互作用が
 なぜこのように大きいのか,これは今後様々な角度による研究から解明すべき重要な課題であり,四極
 子物性の新たな理解のためにDyB2C,は極めて重要な物質例と言える。
 また,HoB、C2はH～0の磁気秩序相中で四極子秩序転移が起こるという新しい四極子秩序の例である。
 磁気相図に現れるIV相は,一見Ce、,.7r,La,,,25B6のIV相とよく似ているが,HoB2C2では反強磁性秩序相である
 ことまでは確認できた。その一方で,なぜ局在系であるHoB、C、でモーメント変調型の長周期構造をとる
 のか,短距離的な秩序しか持たないのかなど,IV相の特異性を表すような問題も未解決のまま残された。
 今後,CeB,5のしa希釈系との詳細な比較・検討や磁気秩序相中で四極子秩序転移が起こる転移機構の解明,
 HoB2C2の「Iv相」の本質的解明など,DyB2C、とは別の興味を含むAFQ秩序の新しい物質であり,四極子
 物性理解のための重.要な例と言える。
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 論文審査の結果の要旨
 四極子相互作用に関する研究は,物性物理において現在最も活発に研究が行われている分野の一つで
 ある。これまで,反強的四極子秩序を示す物質は結晶構造が立方晶に限られており,しかも,その四極
 子転移温度は数K以下の極めて低いものであった。この研究では,初めて正方晶化合物で四極子秩序を
 有する物質DyB、c2を見いだした。また,この物質はこれまでにない高い温度24,7Kで反強四極子秩序を
 示すという著しい特徴を持っている。
 過去のDyB、C、に関するデータの矛盾に着目し,純良試料の作製および比熱,磁化測定,中性子回折の
 綿密な測定と考察から,今まで磁気転移と考えられてきた24.7Kの転移が四極子転移であること,この物
 質には常磁性相,四極子秩序相,反強磁性相の3つの相があることを明らかにした。なかでも,反強磁
 性相における異方的な磁気的性質,特異な磁気構造の解明,また,この結果からこの相が反強磁性と四
 極子秩序の共存相であることの論証,さらに反強四極子相における磁場中中性子回折による誘起強磁性
 の観測は実験的研究としてたいへん優れたものである。
 また,DyとHoの類似性の考察から,四極子秩序が重要な働きをしている新しい化合物H、,B2C,を見い
 だした。この物質においても反強磁性相では四極子秩序の関与を示す特異な磁気構造を持つこと,また,
 反強四極子秩序相は高磁場でのみ出現することを明らかにした。さらに,反強磁性相とは異なる新たな
 相を見いだし,中性子回折からこの相が非整合な長周期構造を持つ相であることを明らかにした。この
 結果は現在この分野で論争の的となっているCe-La-B,i混晶系のIV相の本質を考える.しでも重要な結果で
 ある。
 研究成果は豊富であるとともに,四極子秩序の本質を理解する上で重要な結果を多く含んでいる。特
 に発見したDyB2c、の高い転移温度は共鳴x線散乱による軌道秩序の直接観測などその後の種々の物性測
 定を容易にし,軌道自由度がもたらす物理の理解の進展に大きな貢献をした。
 これらの研究成果は,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。したがって山内宏樹提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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